単色光照射薄層ｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌｨｰの法科学鑑定への応用 -ﾎﾞｰﾙﾍﾟﾝｲﾝｸ､ｹﾞﾙﾍﾟﾝｲﾝｸおよび染毛剤の異同識別- by 丸茂 義輝 et al.
275
単色光照射薄層クロマトグラフィーの法科学鑑定への応用―ボールペンインク、ゲルペンインクおよび染毛剤の異同識別―『長崎国際大学論叢』　第１４巻　２０１４年３月　２７５頁～２８６頁
原　著　論　文 
単色光照射薄層クロマトグラフィーの法科学鑑定への応用
―ボールペンインク、ゲルペンインクおよび染毛剤の異同識別―
丸　茂　義　輝*，柿　田　友　香，岩　永　優　美
 加　藤　仁　美
（長崎国際大学 薬学部 薬学科、*連絡対応著者）
Application of Thin Layer Chromatography Using Monochromatic 
Light Irradiations in Forensic Examination:
Discrimination of Ballpoint Pen Inks, Gel Pen Inks and Hair Dyes
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Abstract
Thin layer chromatography（TLC）has been used for the forensic examination of colorants.　
The aim of this study is to improve the discriminatory power and the detection limits for TLC by 
using ５３０ nm and ４５０ nm monochromatic lights for observing and recording chromatograms through 
cut filters.　This method was applied to black ballpoint pen inks, black gel pen inks and black hair 
dyes.　Among the sixteen ballpoint pen inks examined here, all the samples were discriminated 
with the detection limits of １mm-long ink lines.　Although three gel pen inks, which may have 
used insoluble pigments, could not be extracted, seven other samples were discriminated each other.　
For the gel pen inks that radiate fluorescence, the detection limits were １mm -long ink lines, and 
for those with no fluorescence, the detection limits were ５mm.　Human hair samples dyed with 
twelve commercially available black hair dyes were effectively discriminated with the exception of 
two pair of samples.　The detection limits for the single hairs were ６cm.
Key words
ballpoint pen ink, gel pen ink, hair dye, thin layer chromatography, questioned document 
examination, forensic hair comparison
要　旨
法科学における着色剤の検査には従来より薄層クロマトグラフィー（TLC）が多用されてきた。本研
究では着色剤に対する TLC 分析の識別能力と検出感度の向上を目的として、５３０nm と ４５０nm の単色
光を照射し、クロマトグラムを観察・記録する方法を検討した。油性黒色ボールペンインク、黒色ゲル
ペンインクおよび黒色染毛剤で染色された毛髪試料に本法を応用した。実験したボールペンインク１６種
はすべて識別でき、インクの線の長さとして１mm で検出可能であった。ゲルペンインクについては実
験した１０種類のうち、不溶性顔料を用いていると思われる３種類は抽出されなかったが、他の７種類は
すべて識別された。検出限界は、蛍光を発する試料ではインク線の長さとして１mm、蛍光を発しない
ものは５mm であった。１２種類の染毛剤で染色された毛髪試料について実験した結果、２　 組の試料を除
く他８種類はすべて識別可能であり、検出に必要な毛髪の長さは、１　 本の毛髪として６cm であった。
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１.　は じ め に
　法科学における着色剤の鑑定には、薄層クロ
マトグラフィー（TLC）がその簡便さから多用
されている。クロマトグラムの観察は通常、白
色光および紫外線照射が利用されているが、イ
ンクの検査では赤外線照射も利用されている。
一方、指紋の検出や体液斑の検出には、近年、
様々な波長の単色光を照射してその光のカット
フィルターを通して観察する方法が利用される
ようになった。この方法を、ボールペンインク
やマーキングペンインクの薄層クロマトグラム
の観察に使用したところ、これまでには観察で
きなかったスポットが観察された。そこで、今
回、黒色の着色剤について法科学的利用を検討
することとし、対象として、油性黒色ボールペ
ンインク、黒色ゲルペンインク、黒色染毛剤
（いわゆる白髪染め）を選んだ。
　偽造文書や脅迫文書などの鑑定には、筆跡鑑
定が主要な役割を果たすが、事件において証拠
となるいくつかの文書間の、筆記具あるいはイ
ンクの同一性の証明が必要とされることも多い。
現在、鑑定に付される文書資料のうちボールペ
ンで書かれたものが最も多く、なかでも油性ボー
ルペンが主流である。また一方、文具店で販売
されている筆記具を見ると、近年開発されたゲ
ルインクペンの割合が急激に多くなっている。
　ボールペンインクの異同識別への TLC の応
用についてはこれまでにかなりの研究がなされ
ており、ほぼ確立されたといえる１）４）。しかしな
がら、単色光照射の利用については、Houlgrave 
ら５）がガラス薄層板の裏側から照射する方法を
報告しているのみであり、残念ながら日本製の
ボールペンは検討されていない。本研究におい
ては、国内の文房具店などで入手できるボール
ペンを収集し、高性能薄層クロマトグラフィー
（HPTLC）アルミニウム薄層板について ５３０nm 
光と ４５０nm 光の照射を利用することにより、
識別能力と感度の向上を検討した。
　ゲルペンインクは１９８０年代に市場に現れた比
較的新しい筆記具であり、有機染料よりもむし
ろ顔料を主要な色素成分としているため、水あ
るいは有機溶媒に不溶であり、TLC により分析
することはきわめて困難であるとされている６）８）。
しかしながら、最近は染料を含むゲルペンイン
クもかなり出現しており、そのようなインクに
ついて TLC-赤外ルミネッセンス検出により異
同識別を可能とした報告もある９）。本研究にお
いては、紙に書かれたゲルペンインクの抽出条
件を検討し、抽出液について上記の単色光照射
を利用した TLC を応用して、異同識別を試み
た。また、走査型電子顕微鏡による黒色ゲルペ
ンインクの形態観察も試みた。
　自然脱毛は１日に６０～１００本もあるといわれ
ており、したがって、犯罪において被疑者の犯
罪への関連を証明する証拠資料として重要な役
割を果たしている１０）。２０００年ころから法科学分
野に導入された DNA 型分析は格段の識別能力
を有する方法として注目されているが、核由来
の DNA 型を分析できるのは強制的に抜去され
た毛根鞘を有するものに限られる。ミトコンド
リア DNA は自然脱毛した毛髪に適用可能な方
法として期待されているが、外部汚染の影響や
技術上の問題、さらにデータ評価の問題など解
決すべき課題が残されており１０），１１）、刑事裁判に
関わる証拠資料の鑑定法としてはきわめて限定
的に利用されるのが現状である。最近では染毛
された毛髪が多く見かけられ、異同識別のため
の情報として染毛剤の分析を応用した研究が散
見される。棚田ら１２）は毛髪から抽出した染料を
誘導体化してガスクロマトグラフィー / 質量分
析（GC/MS）により分析する方法、Barrett 
ら１３）は染色された毛髪について直接マイクロス
ペクトロメトリーを応用する方法を報告してい
る。また、染毛剤成分については、大島ら１４）が
薄層デンシトメトリーによる定量法を、山田
ら１５）が HPTLC による定量法を報告している。
本研究においては、簡便で高感度な方法として、
染色毛からの抽出液について単色光照射を利用
した TLC の応用を検討した。
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２.　実 験 試 料
　市販の油性黒色ボールペン、黒色ゲルペンお
よび黒色染毛剤（白髪染め）を収集して実験に
用いた。染毛剤は酸化染料を含む第１液と酸化
剤を含む第２液とからなる２液剤式製品とし、
同系列の製品の中で最も暗色のものを選んだ。
これらの製造会社および商品名等は表１、表２
および表３のとおりである。
　インクについては、アドバンテック東洋社製
ろ紙（No.２）に各ペンを用いて線を書き、その
１cm を切り取ってインク抽出用試料とした。
染毛剤については、処理されていないヒト毛髪
（約半分が白髪）を、製品の説明書に従がって
染毛して染毛剤抽出用の毛髪試料とした。
３.　着色剤の抽出
　ボールペンインク
　抽出用試料をミクロチューブに入れ、常法４）
どおりピリジン ２０μL を加えて室温下５分間超
音波処理してインクを抽出した。
　ゲルペンインク
　ミクロチューブ内の抽出用試料について水お
よびエタノールにより抽出条件を検討した。そ
の結果、５０％含水エタノール溶液が最もインク
277
単色光照射薄層クロマトグラフィーの法科学鑑定への応用―ボールペンインク、ゲルペンインクおよび染毛剤の異同識別―
表２　黒色ゲルペンインク試料
商品名製造会社
FRIXION BALLNo.１　パイロット
EASY gelNo.２　STABILO
ENER GELNo.３　ぺんてる
SARASANo.４　ゼブラ
SurariNo.５　ゼブラ
HI-TEC-CNo.６　パイロット
G-KnockNo.７　パイトット
Uni-SignoNo.８　三菱鉛筆
HybridNo.９　ぺんてる
HYPER JELLNo.１０　ゼブラ
表１　黒色ボールペンインク試料
商品名製造会社
BC-DNANo.１　トンボ鉛筆
システムDuoNo.２　セーラー万年筆
Uni-S７SNo.３　三菱鉛筆
７CNo.４　Riching
No.５　Faber-Castell
No.６　Cross
Double R３ ActionNo.７　プラチナ万年筆
Uni-SNP１０No.８　三菱鉛筆
B３A３No.９　ゼブラ
BK７０No.１０　ぺんてる
PencoNo.１１　HIGHTIDE
Avant-grade lightNo.１２　Steadtler
PieniNo.１３　オート
MediumNo.１４　Parker
BRG-１０No.１５　パイロット
OptNo.１６　パイロット
表３　黒色染毛剤試料
色番号商品名製造会社
６CIERONo.１　ホーユー
 ４GWELLANo.２　プロアクター・アンド・ギャンブル
 ６NBENEFIQNo.３　資生堂
６エビータNo.４　カネボウ
６BlauneNo.５　花王
６SALONNo.６　ダリア
 ４NKNOLNo.７　コーセー
 ６NsyossNo.８　シュワルツコフヘンケル
 ７MLUCIDONo.９　マンダム
６SIMPRONo.１０　クラシエホームプロダクツ
２６DVogneNo.１１　リサージ
５７L’OREALNo.１２　エヌ・エル・オー
の抽出効率が良好であった。そこで、抽出用試
料をミクロチューブに入れ、水：エタノール＝
１：１溶液 ２０μL を加えて密封し、７０℃で３０分
間加温後、室温下５分間超音波処理してインク
を抽出した。
　染毛剤
　染色した毛髪２mg（約 ２５cm）を鋏で長さ約
５mm に切り、キャップつきの試験管（容量８
mL）に入れ、次亜硫酸ナトリウム ０.１５mg/mL
（３M水酸化ナトリウム）溶液を ０.３mL 加えて、
７５℃で３０分間加温した。冷却後、ジエチルエー
テル１mL を加えて２分間振とう抽出し、ジエ
チルエーテル層を取り、窒素気流下で溶媒を蒸
発・除去した後、酢酸エチル ５０μL を加えて残
渣を溶解し TLC 用試料溶液とした。
４.　TLC
　薄層板は、メルク社製シリカゲル ６０F２５４ 
HPTLC のガラス薄層板およびアルミニウム薄
層板（いずれも層厚 ２００μm）を用いて比較検討
した。
　スポットの観察は、白色光下で観察、写真撮
影した後、紫外線（２５４nm）、５３０nm および ４５０ 
nm の単色光を照射し、それぞれ紫外線カット
フィルター、SC６０ フィルター、OG５５０ フィル
ターを通して観察および写真撮影を行った。
　紫外線照射には LCScience 製 TLC 撮影装置
を、４５０nm 光および ５３０nm 光の照射には Rofin 
製 POLILIGHTFLARE PLUS を、また、写
真撮影にはキャノン製デジタルカメラ E６２０
（同社製レンズ ZUIKO DIGITAL、１４４２mm、
１　 ：３.５５.６を装着）を用いた。
　ボールペンインク
　各抽出液を薄層板上にスポットして風乾した
後、酢酸エチル：エタノール：水＝１４：７：６
の混合液により展開した。ただし、No.１５ と No.１６
（いずれもパイロット製）は蛍光がきわめて強
く、同一のクロマトグラム上で他の試料のスポッ
トの写真撮影を妨害するため、これらの２試料
は別に TLC を行い、写真撮影した。
　ゲルペンインク
　展開溶媒として酢酸エチル、イソプロパノー
ル、エタノール、水の混合比率を変えて検討し
た結果、イソプロパノール：エタノール：水＝
２：１：１が良好なスポットの分離を示したの
で、これを展開溶媒とした。
　染毛剤
　各抽出液を薄層板上にスポットして風乾した
後、ヘキサン：アセトン：酢酸エチル＝７：６：
４の混合液により展開した。風乾した後、１００℃
のホットプレート上で３０分間加熱し、さらに１
日室温で放置してからスポットの観察を行った。
５.　結果と考察
　ボールペンインク
　白色光によるボールペンインクのクロマトグ
ラム（いずれも HPTLC アルミニウム薄層板）
を図１に、５３０nm 光照射および ４３０nm 光照射
によるクロマトグラムを図２、３　 にそれぞれ示
した。また、No.１５、No.１６ についてのクロマ
トグラムを図４に示した。紫外線照射による観
察では白色光による観察以上の情報は得られな
かったので、ここでは省略する。白色光下にお
けるクロマトグラム上の各スポットの Rf 値お
よび色は表４に示したとおりである。
　ａ　異同識別
　白色光下におけるクロマトグラムの観察によ
り、ボールペンインク試料は次のようにタイプ
Ⅰ～Ⅳに分類された。
タイプⅠ：
Rf 値０.６７～０.７１に黒色のスポットを示すも
の。No.１、No.３、No.９、No.１２、No.１５、No.１６ 
がこのタイプに属する。
これらのうち、No.１５ と No.１６ は Rf 値０.６０
のピンクのスポットがあることが特徴的であ
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図１　黒色ボールペンインクの薄層クロマトグラム（白色光下）
図２　黒色ボールペンインクの薄層クロマトグラム（５３０nm 光照射下）
図３　黒色ボールペンインクの薄層クロマトグラム（４５０nm 光照射下）
り、他の試料と識別可能である。No.３と No.１２ 
は Rf 値０.４０の黄色のスポットを示すことか
ら他と識別できる。さらにこれらは Rf 値０.４８
のスポットの有無により識別可能と思われる
が、発色が薄いので、識別については疑問が
残る。また、残りの No.１と No.９は上部の黄
色スポットの Rf 値が異なるので、互いに識
別可能である。
結果として明瞭に識別できない試料として、
No.３と No.１２ および No.１５ と No.１６ の２組
が残る。
タイプⅡ：
Rf 値０.５３、０.５７、０.６３の３つのスポットを
示すもの。（上記の試料を除く）No.２、No.４、
No.５、No.８がこのタイプに属する。
これらのうち、No.５は原点に明青色のスポッ
トがあることから、他と識別可能であり、ま
た、No.２は Rf 値０.４３のスポットの発色がき
わめて強いことから識別される。
No.４と No.８とは、Rf 値０.４８のスポットの
有無により識別可能とも思われるが、発色が
薄いので識別には疑問が残る。
タイプⅢ：
Rf 値０.５３、０.５７の２つのスポットを示すが、
Rf 値０.６３のスポットを欠くもの。No.６、No.７、
No.１３、No.１４ がこのタイプに属する。
これらのうち、No.１３ は Rf 値０.５７の青色
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表４　白色光下における黒色ボールペンインク抽出液の Rf 値および色
Rf 値（色）試料
  ０.４３（B） ０.４５（Pw）  ０.５３（P） ０.５７（P）  ０.６７（Bl） ０.７３（Y）No.１
  ０.４３（B） ０.４５（P）  ０.５３（P） ０.５７（P） ０.６３（Pw）  ０.７３（Y）No.２
 ０.４０（Y） ０.４３（B） ０.４５（P）  ０.５３（P） ０.５７（P） ０.６３（Pw） ０.６７（Bl） ０.７５（Y）No.３
  ０.４３（B） ０.４５（P）  ０.５３（P） ０.５７（P） ０.６３（Pw）  ０.７３（Y）No.４
０.００（LB）  ０.４３（B） ０.４５（P）  ０.５３（P） ０.５７（P） ０.６３（Pw）  ０.７３（Y）No.５
  ０.４３（B） ０.４５（Pw）  ０.５３（P） ０.５７（P）   ０.７３（Y）No.６
  ０.４３（B） ０.４５（P）  ０.５３（P） ０.５７（P）   ０.７３（Y）No.７
０.００（Bl）  ０.４３（B） ０.４５（P） ０.４８（P） ０.５３（Pw） ０.５７（P） ０.６３（Pw）   ０.８１（Y）No.８
  ０.４３（B） ０.４５（P）   ０.５７（P）  ０.６７（Bl）  ０.８１（Y）No.９
  ０.４３（B） ０.４５（P）  ０.５３（P）    ０.７３（Y）No.１０
  ０.４３（B） ０.４５（RP） ０.４８（P）  ０.５７（Pw）     ０.９９（Y）No.１１
 ０.４０（Y） ０.４３（B） ０.４５（RP） ０.４８（P） ０.５３（Pw） ０.５７（P） ０.６３（Pw） ０.６７（Bl） 　０.７８（Y）No.１２
  ０.４３（B） ０.４５（P）  ０.５３（P） ０.５７（B）   ０.７３（Y）No.１３
  ０.４３（B） ０.４５（P）  ０.５３（Pw） ０.５７（Pw）   ０.７３（Y）No.１４
  ０.４３（B） ０.４５（P）  ０.５３（Pw） ０.５７（P）  ０.６６（Pk） ０.６７（Bl） ０.７３（Y）No.１５
  ０.４３（B） ０.４５（P）  ０.５３（Pw） ０.５７（P）  ０.６６（Pk） ０.６７（Bl） ０.７３（Y）No.１６
（注）LB：明青、Bl：黒、Ｂ：青、Ｐ：紫、Pk：ピンク、Ｙ：黄、ｗ：薄い
図４　黒色ボールペンインク試料 No.５と 
No.１６ の薄層クロマトグラム
のスポットを有することから識別可能である。
No.６、No.７、No.１４ は互いに識別不可能で
ある。
タイプⅣ：
Rf 値０.５３～０.５７間のスポットが１つのもの。
No.１０、No.１１ がこのタイプに属する。
これらは、上部の黄色スポットの Rf 値の
違い及び Rf 値０.５３と０.５７との違いにより識別
可能である。
　さらに、白色光による観察で識別できなかっ
た試料について、５３０nm 光および ４５０nm 光の
照射による観察から、異同識別を検討した。
No.３と No.１２：
　５３０nm 光および ４５０nm 光の照射により No.１２ 
には Rf 値０.４８０.５３０.５７の連続した３つのスポッ
ト（図２、３　 の矢印①）が観察されるのに対し
て、No.３には同様な位置に２つのスポット（図
２、３　 の矢印②）しか認められず、これらの試
料は明瞭に識別可能である。
No.１５ と No.１６：
　５３０nm 光および ４５０nm 光の照射により、
No.１６ に現れる Rf 値０.６２の強い蛍光を発する
黄色スポット（図４の矢印①）により識別可能
となった。
No.４と No.８：
　５３０nm 光および ４５０nm 光の照射により No.８
には Rf 値０.４３０.５３０.５７の連続した３つのスポッ
ト（図２、３　 の矢印③）が観察されるのに対し
て、No.４には同じ位置に２つのスポット（図２、
３　 の矢印④）しか認められず、これらの試料は
識別可能である。
No.６、No.７、No.１４：
　５３０nm 光および ４５０nm 光の照射により、No.６
には Rf 値０.６３に明瞭なスポット（図２、３
　
 の
矢印⑤）が現れ、また、No.１４は Rf 値０.５３のス
ポット（図２、３
　
 の矢印⑥）がきわめて強い蛍
光を発するので、これら３つの試料は互いに識
別可能である。
　以上のように、ボールペンインクに対す ５３０nm 
光および ４５０nm 光の照射によるクロマトグラ
ムの観察は、従来から行われている白色光およ
び紫外線照射による識別能力をさらに向上させ
ることができた。
　ｂ　検出感度
　分解能、検出感度ともに、アルミニウム薄層
板に表面から照射して観察する方が、ガラス薄
層板を裏面から透過光により観察するよりも優
れていた。白色光下ではそれぞれのボールペン
で書かれた線の長さとして５mm が限界であっ
たが、５３０nm 光および ４５０nm 光照射では１mm 
まで検出可能であった。
　Houlgrave５）らはボールペンインクについて、
４６０５１０nm 光および ５００５７０nm 光をガラスシー
ト薄層板の裏面より照射し、インクの線の長さ
として３～５mm の検出感度を得ている。本法
では、Houlgrave５）らよりも抽出溶媒の量を４
倍多く用いており、抽出溶媒を少量とすること
により、さらなる高感度の検出が可能であるこ
とが示唆された。
　ゲルペンインク
　ａ　異同識別
　白色光によるゲルペンインクのクロマトグラ
ムを図５に、また、紫外線照射および ５３０nm 
光照射によるクロマトグラムを図６、７にそれ
ぞれ示した。４５０nm 光照射による観察では、上
記の ５３０nm 光照射による結果以上の情報は得
られなかったので、ここでは省略する。白色光
下におけるクロマトグラム上の各スポットの 
Rf 値および色を表５に示した。
　白色光下の観察では、No.３、No.５、No.６、
No.７がそれぞれ異なったクロマトグラムを示し、
識別可能であった。また、No.２は原点にのみス
ポットを示し、他から識別可能であった。
　No.１については、白色光下での Rf 値０.９７の
ピンクのスポットはきわめて微弱であり、これ
のみで明瞭に識別できるとは言えないが、紫外
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表５　白色光下における黒色ゲルペンインク抽出液の Rf 値および色
Rf 値（色）試料
         　０.９７（Pw）No.１
０.０（Bl）No.２
０.０（Bl）    ０.７１（P） ０.７４（P） ０.８０（P） ０.８２（Y） ０.８５（P）No.３
No.４
 ０.３８（B） ０.４５（P） ０.５４（P）  ０.７４（Pw）    ０.９２（Y）No.５
０.０（Bl）               ０.８５（Pk）No.６
０.０（Bl）     　０.７７（Bl）No.７
No.８
No.９
No.１０
（注）Bl：黒、Ｂ：青、Ｐ：紫、Pk：ピンク、Ｙ：黄、ｗ：薄い
図５　黒色ゲルペンインクの薄層クロマトグラム（白色光下）
図６　黒色ゲルペンインクの薄層クロマトグラム（紫外線光照射下）
図７　黒色ゲルペンインクの薄層クロマトグラム（５３０nm 光照射下）
線照射により Rf 値０.７１、０.５８および０.９７の３つ
のスポット（図６の矢印①～③）が現れ、また、
５３０nm 光照射により Rf 値０.９７のスポット（図
７の矢印①）がきわめて強い蛍光を発するので
明確に識別可能である。
　No.４は白色光下ではスポットが認められない
が、５３０nm 光照射により Rf 値０.７９の強い蛍光
を発するスポット（図７の矢印②）が現れるの
で識別可能である。
　No.８、No.９、No.１０ は明瞭なスポットは認め
られず、おそらくここで用いた５０％含水エタノー
ル溶液では抽出されない不溶性の顔料を用いて
いるものと考えられる。
　ｂ　検出感度
　分解能、検出感度ともにガラス薄層板よりも
アルミニウム薄層版が優れていた。白色光下で
はそれぞれのゲルペンで書かれた線の長さ５mm 
が限界であったが、５３０nm 光および ４５０nm 光
照射により蛍光を発する試料（No.１、No.４、No.５、
No.６）は１mm で検出可能であった。
　ｃ　表面の形態観察
　ゲルペンでろ紙上に書かれた線の表面形態の
二次電子像を観察した。装置は日立製卓上走査
型電子顕微鏡 Miniscope TM３０００ を使用し、加
速電圧 １５kV、計数時間１００秒、検出器シリコン
ドリフト検出器で像を観察した。
　その結果、図８に示したとおり No.１のみに特
異的な球状粒子の集合が認められた。なお、元
素分析を行ったが、紙に由来すると思われる元
素以外の特徴を示す元素は、いずれの試料から
も検出されなかった。
　染毛剤
　ａ　染毛剤成分の検出感度
　第１液に含まれる代表的な９種類の染毛剤成
分のエタノール溶液について TLC を行い、検
出限界を求めた。アルミニウム薄層板とガラス
薄層板とを比べると、アルミニウム薄層板が優
れており、その検出限界は表６に示したとおり、
０.０１～０.０２μg と認められた。薄層デンシトメト
リーを用いた大島ら１４）の報告では検出限界が 
０.１～０.４μg、また、HPTLC を用いた山田ら１５）
の報告では検出限界が ０.１～１μg とされてお
り、これらの結果と比べると、本法は高い感度
を有しているものと考えられる。
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図８　黒色ゲルペンインク No.１の表面の形態
表６　染毛剤成分の Rf 値および検出限界
検出限界（μg）RF 値染料成分
０.０２０.５３p-aminophenol
０.０１０.７１m-aminophenol
０.０２０.７０o-aminophenol
０.０２０.７６resorcinol
０.０２０.６５２-nitro-１,４-phenylenediamine
０.０１０.７０４-nitro-１,２-phenylenediamine
０.０２０.３９２,４-diaminophenoxyethanol
０.０２０.３９toluene-２,５-diamine
０.０１０.３３p-phenylenediamine
　ｂ　異同識別
　白色光下において、染毛剤抽出液のクロマト
グラムには肉眼的にごく薄いスポッしか認めら
れず、また、紫外線照射下でも同様に明瞭なス
ポットは認められなかった。５３０nm 光照射下お
よび ４５０nm 光照射下では図９、１０に示したよ
うに、明瞭なクロマトグラムが観察された。
５３０nm 光照射によるクロマトグラム上スポット
の Rf 値を表７に示した。
　５３０nm 光照射では、No.１～No.１２ の試料のう
ち No.２、No.５および No.１０ が類似しており、
また、No.３、No.４および No.１１ も類似してお
り、明確に識別できなかった。
　そこで、４５０nm 照射下のクロマトグラムを比
較してみると、No.２と No.５はやはり識別でき
ないが、No.１０ は Rf 値０.３９の強い蛍光スポッ
ト下に２つのスポット（図１０の矢印①、②）が
認められるので識別可能である。No.４と No.１１ 
は Rf 値がやや異なるもののクロマトグラムの
パターンが類似しており、明確に識別できると
は言えない。No.３には原点付近に強い蛍光（図
１０の矢印③）があるのでこれらの試料とは識別
可能である。
　本法では酸化染料を還元分解した後アルカリ
性で抽出しているので、主としてジアミン系の
化合物が検出対象となっている。今回、実験し
た１２種の染毛試料のうち、識別できなかった試
料が２組（No.２と No.５および No.４と No.１１）
あったが、さらに識別能力を高めるために、中
性で抽出されるアミノフェノール系化合物も検
出対象に加えることを検討する必要があると考
えられる。
　ｃ　毛髪試料の検出限界および染毛液との比較
　毛髪についての検出限界は、毛髪試料として 
０.５mg であり、今回用いた毛髪の１cm 当りの
重量が約 ０.０８mg であったので、１本の毛髪と
して約６cm 以上の試料が必要である。
　また、毛髪抽出液のクロマトグラムと染毛剤
の第１液アルカリ性抽出液のクロマトグラムと
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図９　黒色染毛剤抽出液の薄層クロマトグラム（５３０nm 光照射下）
図１０　黒色染毛剤抽出液の薄層クロマトグラム（４５０nm 光照射下）
を比較すると、両者はきわめて異なっていた。
これは染毛された毛髪中の染料は酸化反応によ
り複雑に重合してさまざまな重合度で存在する
といわれており１６）、これらを還元剤で分解して
抽出した場合、種々の重合体が抽出されるので、
染毛剤と染毛された毛髪抽出液のクロマトグラ
ムは一致しないものと考えられる。したがって、
染毛剤分析による毛髪試料の法科学的鑑定にお
いては、直接染毛剤成分と比較するのではなく、
現場や衣服などから採取された毛髪試料と、由
来が予想されるヒトから採取された対照の毛髪
試料とを同じ方法で検査して異同識別すること
が必要である。
６.　お わ り に
　TLC による油性黒色ボールペンインクの異同
識別に、５３０nm 光および ４５０nm 光の照射によ
る検出を応用することにより、従来行われてい
る白色光および紫外線照射よりも識別能力を向
上させることができ、実験した１６試料がすべて
識別可能であった。また、ペンで書いた直線の
長さ１mm で検査を可能とした。
　黒色ゲルペンインキについて抽出法と TLC 
の展開溶媒を検討した。白色光下、紫外線およ
び ５３０nm 光の照射下のクロマトグラムから、
実験に用いた１０種類のうち、７　 種類について識
別を可能とした。検出限界はインクの線の長さ
として、蛍光を発するものは１mm、蛍光を示
さないものは５mm であった。ゲルペンインク
のうち３種類のインクは紙から抽出されなかっ
たが、これらは不溶性の顔料のみが使用されて
いるものと推察される。
　染毛されたヒト毛髪について、染毛剤をアル
カリ性下で還元・抽出し、５３０nm 光および 
４５０nm 光の照射によりクロマトグラムを観察し
た。その結果、実験に用いた１２種類のうち、２　 
組の染毛試料を除く他８種類はすべて互いに識
別可能であった。本検査に必要な毛髪試料は１
本の毛髪として最低６cm が必要であった。今
後さらに中性条件での抽出物についても検討し、
識別能力を高める必要があると考えられる。
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